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Abstract of FR2791580 

The precursor coating is dispersed in a fluid under supercritical conditions of temperature and pressure 
then decomposed with metal deposition and the solvent evacuated in gaseous form. The process applies 
to particles of nanometric to micrometric dimensions, 1 nm to 100 mu . Process for the deposition of a film 
on the surface or in the pores of porous particles by the stages: (a) contact of the particles to be coated 
with a precursor organo-metallic complex of the coating material(optionally associated with one or more 
supplementary organo-metallic complexes), the particles being dispersed in the fluid and submitted to 
supercritical or slightly subcritical pressure and temperature conditions; (b) transformation of the precursor 
to initiate deposition of metal on the particulate substrate; (c) elimination of the solvent fluid by adjustment 
of pressure and temperature conditions. An Independent claim is also included for the coated particles 
thereby obtained. 
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PROCEDE POUR L'ENROBAGE DE PARTICULES. 



L'invention concerne un procede pour Tenrobage de 
particules et les particules obtenues. 

Le procede* consiste a mettre en contact dans un fluide 
contenant un ou plusieurs solvants, les particules a enrober 
et au moins un prScurseur complexe organo-metallique du 
materiau d'enrobage, lesdites particules etant maintenues 
en dispersion dans le fluide soumis & des conditions de tem- 
perature et de pression supercritiques ou legerement sous- 
critiques; a provoquer au sein du fluide, la transformation du 
precurseur du materiau d'enrobage de sorte qu'il se depose 
sur les particules; puis a mettre le fluide dans des conditions 
de temperature et de pression telles que le fluide solt a l'6 tat 
gazeux pour eliminer le solvant. 

Application a I'enrobage de particules nanometriques. 
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La presente invention concerne un proc6d6 d'enrobage de' 
particules, et les particules enrobees obtenues. 

Les particules du type « core-shell » (noyau-ecorce) 
presentent un interet a double titre. D'une part, elles 

5 permettent soit d'accroitre la surface sp£cifique d'un 
materiau en le dispersant sous forme de nanoparticules, 
provoquant ainsi une augmentation significative de son 
activite, soit d'isoler une particule des autres particules 
par une couche protectrice et modifier ainsi les proprietes 

10 du milieu. D'autre part, dans le cas de 1' elaboration de 
materiaux composites organiques, min£raux ou hybrides, 
1'enrobage des particules permet de rendre les particules 
compatibles avec la matrice, Pn peut citer par exemple 
1 ' utilisation de particules magnetiques nanometr iques pour 

15 1 ' enregistrement de donnees en inf ormat ique . On peut 
egalement citer 1 ' utilisation de particules comme liant de 
soudure dans 1' electronique . Dans le domaine medical, on 
utilise des particules magnetiques enrobees de substances 
organiques . 

20 Differents procedes pour d£poser une couche mince sur un 

substrat sont connus. Des procedes particulierement efficaces 
mettent un ceuvre un fluide porte a une pression et une 
temperature superieures aux conditions normales, et notamment 
un fluide plac6 dans des conditions tres proches de la 

25 pression et de la temperature, critiques. Ces procedes 
consistent a deposer un film sur un substrat plan, 
generalement ' chauffe, plac^ dans un r£acteur, ^ l'aide d'un 
fluide supercritique contenant un pr£curseur du compose 
constituant le film, ledit precurseur etant transforme ayant 

30 d'etre depose sur le substrat, et le solvant du fluide etant 
elimine par diminution de la pression dans le reacteur. 

Par exemple, « Oleg A. Louchev, et al, J. of Crystal 
Growth 155 (1995) 276-285 » d£crit un proced<§ consistant a 
faire un depot de cuivre sur un substrat chauffe constitue 

35 par une grille en silicium plac£ dans un reacteur sous 
pression elevee, a l'aide d'un fluide supercritique contenant 
1' hexaf luoroacetylacetonate de cuivre comme precurseur du 
cuivre. La transformation du precurseur est obtenue par 
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chauffage a une temperature de l'ordre de 600 a 800°C, ce qui 
provoque une pyrolyse de la partie organique du precurseur 
qui pollue le substrat par du carbone et de l'oxygene. 

« J.F. Bocquet, et al # Surface and Coatings Technology, 
70 (1994) 73-78 » decrit un procede pour deposer un film 
d'oxyde de metal (Ti0 2 ) sur un substrat chauffe place dans un 
reacteur, a partir d'une solution supercr i tique d'un precur- 
seur de Ti0 2 , introduite dans un reacteur sous pression. 

US-A-5, 789027 (1996) decrit un procede pour deposer un 
materiau sur la surface d'un substrat ou a l'interieur d'un 
solide poreux. Le procede consiste a dissoudre un precurseur 
du materiau dans un solvant dans des conditions super- 
critiques, a mettre le substrat ou le solide poreux en 
contact avec la solution supercritique, a ajouter un reactif 
qui transforme le precurseur en provoquant un depot du 
materiau sur la surface du substrat ou dans le solide poreux, 
puis a effectuer une detente pour eliminer le solvant. 

« Ya-Ping Sun, et al, Chemical Physics Letters 288 
(1998) 585-588 » decrit la preparation de nanoparticules de 
CdS enrob£es par un film de polyvinylpyrrolidone. Une solu- 
tion de Cd(N03>2 dans 1' ammoniac, mise dans des conditions de 
temperature et de pression supercritiques, est soumise a une 
expansion rapide dans une solution a temperature ambiante de 
Na 2 S contenant en outre de la polyvinylpyrrolidone (PVP) . 
L'expansion provoque la precipitation de Cd(N0 3 ) 2 et la reac- 
tion de Cd(N0 3 ) 2 avec Na 2 S, ce qui permet de former des nano- 
particules de CdS . Du fait que la solution de Na 2 S contient 
la PVP, les particules de CdS obtenues sont enrobees de PVP. 
Ce procede permet de preparer les particules in situ et de 
realiser simultanement leur enrobage. Toutefois, la mise en 
ceuvre d' une expansion rapide pour la formation des particules 
a enrober n'est pas simple, car elle implique le passage 
d'une solution de pr£curseurs des particules & travers une 
buse. Une tres petite quantite de matiere peut etre traitee.a 
chaque passage a travers la buse et les risques d'obturation 
ne sont pas negligeables . En outre, l'expansion rapide est 
limitee a des pr£curseurs de particules qui peuvent etre 
solubilises dans un solvant supercritique avant l'expansion 
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rapide. Enfin, 1' expansion rapide est obtenue par une chute 
rapide de la pression, ce qui necessite un controle precis de 
la temperature de la buse car la detente provoque un 
ref roidissement important. 
5 La but de la presente invention est de fournir un 

procede permettant d'enrober de maniere simple et fiable des 
particules poreuses ou non a l'aide d' un precurseur du 
compose d'enrobage. 

C'est pourquoi la presente invention a pour objet • un 
10 procede pour deposer un film d'un materiau d'enrobage sur la 
surface de particules, ou dans les pores de particules 
poreuses/ ledit procede etant caracterise en ce qu' il 
consiste a : . ') 

a) mettre en contact dans un fluide contenant un ou 
15 plusieurs solvants, d' une part les particules a enrober et 

d' autre part un precurseur complexe organo-m£tallique du 
materiau d'enrobage, eventuellement associe a un ou plusieurs 
pr£curseurs suppl£mentaires complexes organo-m£talliques ou 
non, lesdites particules etant maintenues en dispersion dans 
20 le fluide soumis a des conditions de temperature et de 
pression supercritiques ou legerement sous-critiques ; 

b) provoquer au sein du fluide, la transformation du 
precurseur du materiau d'enrobage de sorte qu'il se depose 
sur les particules ; 

25 c) mettre le fluide dans des conditions de temperature 

et de pression telles que le fluide soit a l'etat gazeux pour ' 
eliminer le solvant . 

Dans le cadre de la presente invention, on entend par 
« particule » tout objet qui a une taille moyenne inferieure 

30 au millimetre, quelle que soit sa forme. Le procede de la 
presente invention est particulierement adapts pour 
l'enrobage de particules de tres faibles dimensions, et 
notamment pour les particules nanometriques et les particules 
micrometriques, en particulier pour les particules ayant une 

35 dimension moyenne comprise entre 1 nm et 100 pm. II est 
egalement bien adapte pour l'enrobage de particules ayant une ' 
forme complexe. Les particules peuvent §tre constitu6es par 
un seul compose chimique ou par un melange de composes. Les 
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composes peuvent etre des composes mineraux, des composes 
organiques ou encore un melange de composes organiques ou 
mineraux. Les particules constitutes par un melange de 
composes peuvent etre des particules sensiblement homogenes . 
5 Mais il peut s'agir 6galement de particules heterogenes dans 
lesquelles le compose constituent le coeur est different du 
compose constituant la couche externe. 

Dans le cadre de la presente invention, le fluide conte- 
nant les particules a enrober et le precurseur du materiau 

10 d'enrobage est place dans des conditions de temperature et 
pression supercri tiques ou legdrement sous-critiques. Par 
conditions supercritiques, on entend des conditions dans les- 
) quelles la temperature et la pression sont superieures a la 

temperature critique T c et a la pression critique P c . Par 

15 conditions legerement sous-critiques, on entend des 
conditions de temperature T et de pression P telles que tous 
les gaz du milieu reactionnel sont dissous dans la phase 
liquide. Les conditions supercritiques ou l£g£rement sous- 
critiques sont definies par rapport a la pression et a la 

20 temperature au point critique P c et T c de l'ensemble du 
fluide constituant le milieu reactionnel. Elles sont 
gen£ralement dans l'intervalle 0,5< T c /T <2, 0,5< P c /P <3. Le 
milieu reactionnel est constitue par un ou plusieurs solvants 
et divers composes en solution ou en suspension. En premiere 

25 approximation, on peut considerer que la temperature et la 
) pression critiques d'un tel fluide sont tres voisines de 

celles du solvant ma joritairement present dans le fluide, et 
les conditions supercritiques ou legerement sous-critiques 
sont definies par rapport A la temperature et a la pression 

30 critique dudit solvant majoritaire. Gtneralement , la 
temperature du fluide sera comprise entre 50°C et 600°C / de 
preference entre 100°C et 300°C, et la pression du fluide 
sera comprise entre 0,2 MPa et 60 MPa, de preference entre 
0,5 MPa et 30 MPa. Les valeurs particulieres sont choisies en 

35 fonction du precurseur du materiau d'enrobage. 

Les particules a enrober sont maintenues disperses dans 
•le milieu reactionnel par agitation mecanique, par convection 
naturelle ou par convection forcee, par I 7 action d'ultrasons, 
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par creation d'un champ magnetique, par creation d'un champ 
electrique., ou par combinaison cle plusieurs de ces moyens . 
Lorsque le maintien en dispersion est realise au moyen 
d'ultrasons, on utilise de preference des ultrasons de 
5 puissance dont la frequence est de 20 kHz £ 1 MHz. Lorsque le 
maintien en dispersion est realise au moyen d'un champ 
magnetique, on impose au milieu reactionnel un champ 
magnetique continu ou alternatif ayant une intensite 
inferieure ou egale a 2 Tesla. 

10 Le milieu reactionnel est essentiellement constitue par 

un ou plusieurs solvants, dans lesquels le precurseur du 
materiau d'enrobage est solubilise et les particules mises en 
suspension. On peut utiliser comme solvant un compost qui est 5 
soit gazeux, soit liquide dans les conditions normales de 

15 temperature et de pression, c'est-a-dire a 25°C et 0,1 MPa . 
Par exemple, le solvant peut etre l'eau ou un solvant 
organique liquide dans les conditions normales de temperature 
et de pression, ou un melange de tels solvants. Parmi les 
solvants liquides dans les conditions normales de temperature 

20 et de pression, on peut citer les alcanes qui ont de 5 a 20 
atomes de carbone et qui sont liquides dans les conditions 
normales de temperature et de pression, plus particulierement 
le n-pentane, 1' isopentane, l'hexane, l'heptane et l'octane ; 
les alcenes ayant de 5 £ .20 atomes de carbone ; les alcynes 

25 ayant de 4 a 20 atomes de carbone / les alcools, plus 
particulierement le methanol et l'ethanol ; les cetones, en 
particulier l'acetone ; les ethers, les esters, les 
hydrocarbures chlores et les hydrocarbures fluores liquides, 
les solvants issus de coupes petrolieres, tel que le white 

30 spirit, et leurs melanges. Parmi les solvants gazeux dans les 
conditions normales de temperature et de pression, on peut 
citer le dioxyde de carbone, l'ammoniac, l'helium, l'azote, 
le protoxyde d' azote, 1' hexaf luorure de soufre, les alcanes 
gazeux ayant de 1 a 5 atomes de carbone (tels que le methane, 

35 l'ethane, le propane, le n-butane, l'isobutane et le 
neopentane) , les alcenes gazeux ayant de 2 a 4 atomes de 
carbone (tels que l f acetylene, le propyne et le butyne-1), 
les dienes gazeux (tels que le propadiene), les hydrocarbures 
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fluores, et leurs melanges. Le solvant peut lui-meme dans 
. certains cas constituer un precurseur du materiau d'enrobage. 

Le precurseur complexe organo-metallique du materiau 
d'enrobage peut etre choisi parmi les acetylacetonates de 
5 divers m£taux, qui permettent d'obtenir des depots de 
differente nature suivant les conditions reactionnelles . En 
l'absence stricte d'oxyg£ne, on obtient un depot metallique. 
En presence d'un oxydant, tel que par exemple 0 2 , H2O2 ou N0 2 , 
on obtient un depot d'oxyde. En milieu ammoniacal, on obtient 

!0 un depot de nitrure. L' acetylacetonate de cuivre ou 
1 ' hexaf luoroacetylacetonate de cuivre sont avantageusement 
utilises pour obtenir des depots de cuivre ou d'oxyde de 
; cuivre Cu 2 0 . Comme precurseur supplementaire, on peut asso- 

cier au precurseur complexe organo-metallique tout compose 

15 susceptible de participer a la formation du materiau 
d'enrobage. II peut s'agir d'un second compose d'un complexe 
organo-metallique, ou d'un compose different reagissant ou 
non avec le compost complexe organo-metallique. A titre 
d'exemple, on peut citer 1' utilisation de Cu(Hfa) 2 en 

20 solution dans 1' ammoniac, le solvant ammoniac agissant comme 
reactif pour la formation de nitrure de cuivre a partir du 
precurseur Cu(Hfa)2- Le precede de l r invention permet ainsi 
d'obtenir des particules dont le cceur, qui a un diametre 
entre 1 nm et 1 pm et qui est constitu£ par du nickel, de la 

25 silice, de l'oxyde de fer ou un alliage SmCo 5 , enrobees par 
> du cuivre, de l'oxyde de cuivre ou du nitrure de cuivre. 

La transformation chimique du ou des precurseurs 
presents dans le milieu reactionnel peut etre effectuee soit 
par voie thermique, soit a l'aide d'un reactif chimique, en 

30 fonction de la nature et de la r6activite du precurseur. 
Lorsque le milieu reactionnel contient plusieurs precurseurs 
du materiau d'enrobage, les diff£rents precurseurs peuvent 
etre transformes simultan6ment ou successivement , suivant 
leur nature et leur reactivite. Un solvant peut constituer un 

35 precurseur. 

Dans un mode de mise en oeuvre particulier du procede de 
1' invention, on opere de la mani£re suivante : 
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* on prepare un fluide comprenant au moins un precurseur du 
materiau d' enrobage solubilise dans un solvant Si ; 

* on soumet le fluide a des conditions de temperature et de 
pression supercri tiques ou legerement sous-critiques ; 

5 * on met en contact ledit fluide avec les particules £ 
enrober, dispersees dans un solvant S 2f et l'on impose au 
milieu reactionnel des conditions de pression et de 
temperature aptes a provoquer la transformation du 
precurseur, les particules etant maintenues en dispersion ; 
10 * on soumet le milieu reactionnel a une detente pour eliminer 
les solvant s . 

Dans un autre mode de mise en oeuvre du procede de 
1' invention, on opere de la maniere suivante : 

* on prepare un fluide comprenant au moins un precurseur du 
15 materiau d' enrobage solubilise dans un solvant S ; ; 

* on amene le fluide dans les conditions de temperature et de 
pression supercritiques ou legerement sous-critiques ; 

* on met en contact ledit fluide avec les particules a 
enrober, dispersees dans un solvant S 2 , les particules 

20 etant maintenues en dispersion, l'on ajoute un ou plusieurs 
additifs aptes a reagir avec le ou les precurseurs du 
materiau d' enrobage, puis l'on impose au milieu reactionnel 
des conditions de pression et de temperature aptes a 
provoquer la transformation du precurseur, ; 

25 * on soumet le milieu reactionnel a une detente pour eliminer 
les solvants . 

Dans les deux modes de mise en oeuvre decrits ci-dessus, les 
solvants Si et S 2 peuvent etre identiques ou differents. Un 
troisieme solvant peut etre introduit dans le fluide pour 
30 ameliorer les conditions operatoires, notamment pour diminuer 

■ 

la temperature et la pression critiques du fluide, pour 
augmenter la solubilite du ou des precurseurs, ou pour 
diminuer la temperature de transformation du ou des 
precurseurs. Une variante de ces modes de mise en oeuvre 
35 consiste a mettre en contact le fluide contenant le 
precurseur et les particules £ enrober avant de mettre le 
.fluide dans les conditions supercritiques ou legerement sous- 
critiques . 
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Dans un troisieme mode de mise en ceuvre du procede de 
1' invention, on peut preparer in situ les particules a 
enrober. Le fluide reactionnel contient alors un ou plusieurs 
precurseurs des particules, et un ou plusieurs precurseurs du 
5 materiau d'enrobage. On peut utiliser des precurseurs qui se 
transf orrnent sous l'action de chaleur, les precurseurs des 
particules ayant une temperature de transformation inferieure . 
a celle- des precurseurs des materiaux d'enrobage. On peut 
egalement utiliser des precurseurs qui se transforment par 
10 reaction chimique avec un reactif additionnel, sous reserve 
que la transformation du precurseur des particules ait lieu 
en premier . 

On opere dans ce cas de la maniere suivante : 
. * on prepare un fluide comprenant au moins un precurseur des 
15 particules a enrober, solubilise dans un solvant S 2 ; 

* on amene ledit fluide dans les conditions de temperature et 
de pression supercri t iques ou legerement sous-critiques ; 

* on forme les particules par modification du ou des 
precurseurs, soit par augmentation de la temperature, soit 

20 par action d'un reactif approprie et on maintient les 
particules formees en dispersion ; 

* on prepare un fluide comprenant au moins un precurseur du 
materiau d'enrobage solubilise dans un solvant Si ; 

* on met en contact le fluide contenant les particules a 
25 enrober, et le fluide contenant le ou les precurseurs du 

materiau d'enrobage dans des conditions de temperature et 
de pression supercr itiques ou legerement sous-critiques 
pour assurer une bonne solubilisation, puis i'on soumet le 
milieu reactionnel a des conditions aptes a provoquer la 
30 transformation du precurseur du materiau d'enrobage / 

* on soumet ensuite le milieu reactionnel & une detente pour 
eliminer les solvants. 

Dans ce mode de mise en ceuvre, on peut egalement ajouter aux 
differents fluides, un ou plusieurs solvants . supplementaires 
35 de maniere a ajuster les proprietes du milieu reactionnel. De 
meme, on peut utiliser le cas echeant le meme solvant pour le 
fluide contenant le precurseur des particules et pour le 
fluide contenant le- precurseur du materiau d'enrobage. Ce 
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mode de niise en ceuvre comporte plusieurs variantes. La 
. transformation du precurseur des particules peut etre 
effectuee soit par traitement thermique, soit par ajout d'un 
reactif approprie. De meme, la transformation du precurseur 
5 du materiau d'enrobage peut etre effectuee soit par 
traitement thermique, soit par ajout d'un reactif approprie. 
Les f luides peuvent etre places dans les conditions 
supercritiques ou leg£rement sous-critiques lorsqu'ils 
contiennent tous leurs constituants ou lorsqu'ils en 
!0 contiennent une partie. La condition commune & toutes les 
variantes est que le milieu reactionnel se trouve dans des 
conditions supercritiques ou legerement sous-critiques au 
moment ou le precurseur du materiau d'enrobage est transforme 
chimiquement . 

I5 Le procede. de 1' invention peut etre mis en ceuvre pour 

deposer plusieurs couches d'enrobage sur des particules. II 
suffit a cet effet d' introduire . dans le milieu reactionnel 
plusieurs precurseurs ayant une reactivity differente et 
d'imposer au milieu reactionnel successivement les conditions 

20 appropriees pour provoquer la transformation par etape des 
precurseurs . 

Le procede de 1' invention peut etre mis en ceuvre en 
continu ou en discontinu. 

La presente invention est expliquee plus en detail par 
25 les exemples suivants. L' invention n'est toutefois pas limi- 
tee a ces exemples, qui sont donnes £ titre d' illustration . 

Exemple 1 

Billes de nickel enrobees d'oxyde de cuivre 
Pour cet exemple, on a utilise : 
30 * des billes de nickel ayant une dimension moyenne entre 3 et 
5 pm ; 

* 1' hexaf luoroacetylacetonate de cuivre Cu(hfa) 2 comme 
precurseur de l'oxyde de cuivre CU2O / 

* un reacteur haute pression en acier inoxydable. 

35 On a melange A sec le precurseur Cu(hfa) 2 et la poudre 

de nickel a enrober et on a introduit le melange dans le 
reacteur haute pression. On a ensuite ajoute un melange 
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liquide C02/ethanol a 80/20 en composition molaire. 
L' ensemble a ete port6 dans des conditions supercritiques, a 
savoir une temperature de 130°C et une pression de 18 MPa, 
pour assurer une bonne solubilisation du precurseur. On a 
5 ensuite porte le melange reactionnel a une temperature de 
200°C a pression constante, et on l'a maintenu a cette 
temperature pendant 60 min, ce qui a provoque la 
decomposition thermique complete de Cu(hfa) 2 et le depot de 
CU2O sur les particules de nickel. Pendant toute la duree du 

10 processus, les particules de nickel ont ete maintenues en 
mouvement par convection naturelle. La convection 6tait 
obtenue en creant un gradient de temperature entre la partie 
superieure et la partie inf£rieure du reacteur. 

A la fin de la transformation, on a introduit dans le 

15 reacteur de l'oxygene comme agent oxydant, conduisant a 
l'oxydation de la couche de cuivre. On a ensuite reduit la 
pression du reacteur a temperature constante, ce qui a 
provoque 1' elimination du solvant, et on a recupere la poudre 
enrobee, seche, sans contamination par le solvant. 

20 L'enrobage des particules de nickel par l'oxyde de 

cuivre a §t£ constat^ par une etude en microscopie 
electronique et par un examen aux rayons X. La qualite de 
l'enrobage a et§ verifi§e par un d£capage electronique, suivi 
d'une analyse Auger. 

25 Des mesures magnetiques effectufees sur la poudre de * 

particules initiales de nickel non enrobees et sur la poudre 
finale de particules enrobees ont montre que l'enrobage 
renforce . considerablement la coercivite magnetique des 
particules. 

30 L' analyse du diagramme de diffraction RX a donne les 

resultats suivants : 
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d en A 


Intensite 


Nature 


2,46 


100 


Cu 2 0 


2, 12 


37 


Cu 2 0 


2,03 


10 


Ni 


1,75 


42 


Ni 


1, 50 


27 


Cu 2 0 


1,24 


21 


Ni 



L' intensite a ete determinee par comparaison avec les 
donnees cr istallographiques (notamment les valeurs de d et 
les intensites relatives a ce parametre) repertoriees dans 
les fiches- JCPDS . 

Exeraple 2 

Billes d' alliage SmCos enrobtes d'oxyde de cuivre 

Selon un mode operatoire analogue a celui de l'exemple 
1, en utilisant un solvant identique et les memes conditions 
de temperature et de pression, on a prepare des billes 
constitutes par un alliage de samarium et de cobalt et 
enrobees d'oxyde de cuivre. 

La poudre d' alliage SmCo 5 utilisee etait une poudre 
tamisee a 20 pm. 

L'enrobage des particules de SmCo 5 par l'oxyde de cuivre 
a ete constat^ par une etude en microscopie electronique et 
par un examen aux rayons X. 

Des mesures magnetiques effectuees sur la poudre de 
SmCos et sur la poudre finale montrent que l'enrobage 
renforce la coercivite magnetique de 1 ' tchantillon . 

Example 3 

Billes de silice enrobees d'oxyde de cuivre 

Selon un mode operatoire analogue a celui de l'exemple 
1, en utilisant un solvant identique et les nitmes conditions 
25 de temperature et de pression, on a prepare des billes 
constitutes par de la silice et enrobees d'oxyde de cuivre. 

L'enrobage des particules de silice par l'oxyde de 
cuivre a ete constate par une -etude en microscopie 
electronique et par un examen aux rayons X. 
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Exemple 4 

Billes de nickel enrobees par du cuivre 

Une couche de cuivre metallique a .ete deposee sur des 
billes de nickel par decomposition thermique de 1' hexaf luoro- 
5 acetylacetonate de cuivre Cu(hfa) 2 dans un melange surper- 
critique de CO2 / ethanol. Cu(hfa) 2 a ete choisi comme 
precurseur en raison de sa bonne solubilite dans le melange 
C0 2 / ethanol. 

Les produits de depart utilises etaient des produits du 

10 commerce. On a utilise des billes de nickel ayant un diametre 
compris entre 3 et 5 ]im. 

On a melange le precurseur avec la poudre a enrober, 
puis l'on a place le melange dans une cellule haute-pression 
en acier inoxydable et l'on a introduit dans la cellule le 

15 solvant constitue par le melange C0 2 / ethanol a 80/20 en 
composition molaire. L' ensemble a ete porte dans des 
conditions supercritiques (T = 130°C ; P = 20 MPa) pour 
assurer une bonne solubilisation du precurseur. Une elevation 
rapide de la temperature (AT = 70°C) a pression constante a 

20 permis de decomposer thermiquement le precurseur et de 
realiser l'enrobage des billes. Les billes etaient maintenues 
en mouvement dans le milieu supercritique par une convection 
naturelle resultant du maintien d'un gradient de temperature 
dans la cellule. On a ensuite remplace le solvant CO2 par de 

25 l'azote sous pression, puis on a laisse le milieu reactionnel 
revenir a la temperature ambiante sous atmosphere inerte. Par 
une simple detente du solvant, on a recupere la poudre 
enrobee seche non contaminee par le solvant . 

Une etude en microscopie electronique et aux rayons X a 

30 permis de constater l'enrobage des particules de nickel par 
du cuivre metallique. 

Des mesures magnetiques effectuees sur la poudre de 
nickel et sur la poudre finale montrent que l'enrobage 
renforce la coercivite magnetique de 1 ' echant illon . 
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Exemple 5 

Billes d'oxyde de fer enrobees de cuivre 

Dans un premier temps, on a prepare une poudre d'oxyde 
de fer par decomposition de 1' acetate de fer Fe(ac) 2 dans un 
5 fluide supercritfque, dans lequel le solvant etait un melange 
C0 2 /ethanol 80/20 en composition molaire. 

Le melange C02/ethanol 80/20 contenant l'acetate de fer 
a ete porte dans des conditions supercritiques (T = 100°C ; P 
= 200 bars) pour assurer une bonne solubilisation de 

10 l'acetate de fer. Une Elevation rapide de la temperature (AT 
= 70°C) a permis de decomposer thermiquement l'acetate et de 
former des billes d'oxyde de fer. Les billes etaient 
maintenues en mouvement dans le milieu supercrit ique par une ' 
convection naturelle resultant du maintien d'un gradient de 

15 temperature dans la cellule. Ensuite, on a laisse le milieu 
reactionnel revenir a la temperature ambiante. Par une simple 
detente du solvant, on a recupere la poudre d'oxyde de fer 
seche non containing par le solvant. 

Dans un deuxieme temps, on a enrobe la poudre d'oxyde de 

20 fer ainsi obtenue a l'aide d' hexaf luoroacetylacetonate de 
cuivre selon le mode operatoire de 1' exemple 4. Les 
conditions etaient les suivantes : T = 130°C, P=180 bars, 
AT=70°C. 

Une etude en microscopie 61ectronique et aux rayons X a 
25 permis de constater l'enrobage des particules d'oxyde de fer 
par du cuivre metallique. 

Exemple 6 

Formation in situ et enrobage de billes d' oxyde de fer par du 
cuivre 

30 Dans un melange COz/^thanol 80/20, on a introduit 

< 

l f hexaf luoroacetylacetonate de cuivre (precurseur du cuivre) 
et l'acetate de fer (precurseur des billes d'oxyde de fer). 
Le melange a ete porte dans les conditions supercritiques 
suivantes : T=130°C / P=200 bars pour assurer une bonne 
35 solubilisation des pr£curseurs . . La t-emperature de 
decomposition du precurseur de l'oxyde de fer etant 
inferieure £ celle du precurseur du cuivre, le precurseur de 
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l'oxyde de fer s'est decompose en premier pour former de 
petits agr£gats d'oxyde de fer. Ensuite, le precurseur du 
cuivre s'est decompose et le cuivre forme s'est depose sur 
les agregats d'oxyde de fer formees in situ. 
5 Une £tude en microsccpie £lectronique et aux rayons X a 

permis de constater 1'enrobage des particules d'oxyde de fer 
par du cuivre m^tallique. 

Exemple 7 

Depot de nitrure de cuivre sur des billes de nickel 

10 Le precurseur de cuivre Cu(hfa>2 a ete melange avec des 

billes de nickel ayant un diametre entre 3 et 5 um. Le 
melange a ete introduit dans une cellule haute-pression en 
acier inoxydable et de 1'ammoniaque liquide a 6te ajoute. 
L'ensemble a ensuite 6te porte dans les conditions 

I5 supercritiques suivantes : T=160°C, P=20 MPa f pour assurer 
une bonne solubilisation du precurseur. Une elevation rapide 
de la temperature (AT = 40°C) a pression constante a provoque 
la reaction du precurseur avec 1'ammoniaque pour former le 
nitrure de cuivre, et l'enrobage des billes. Les billes 

20 £taient maintenues en mouvement dans le milieu supercritique 
par convection naturelle, comme indique dans 1' exemple 1. On 
a ensuite laisse le milieu reactionnel revenir a temperature 
ambiante, sous pression de NH 3 , puis, par une simple detente, 
on a r6cuper£ la poudre enrobee seche non contaminee par le 

25 solvant. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour deposer un film d'un materiau d'enrobage 
sur la surface de particules, ou dans les pores de particules 
poreuses, caracterise en ce qu'il consiste a : 

a) mettre en contact dans un fluide contenant un ou 
5 plusieurs solvants, d'une part les particules a enrober et 

d' autre part un precurseur complexe organo-metallique du 
materiau d'enrobage, eventuellement associe a un ou plusieurs 
precurseurs supplementaires complexes organo-metalliques ou 
non, lesdites particules etant maintenues en dispersion dans 
10 le fluide soumis a des conditions de temperature et de 
pression supercr it iques ou legerement sous-critiques ; 

b) provoquer au sein du fluide, la transformation du. 
precurseur du materiau d'enrobage de sorte qu'il se depose 
sur les particules ; 

15 c) mettre le fluide dans des conditions de temperature 

et de pression telles que le fluide soit £ l'etat gazeux pour 
eiiminer le solvant. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la transformation du precurseur du materiau d'enrobage 

20 est effectuee par voie thermique. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la transformation du precurseur du materiau d'enrobage 
est effectuee a l'aide d'un reactif chimique. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
25 que le solvant est choisi parmi les composes qui sont soit 

gazeux, soit liquides dans les conditions normales de 
temperature et de pression, c' est-&-dire a 25°C et 0,1 MPa. 

Procede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que le solvant est choisi parmi l'eau, les alcanes ayant de 5 
30 a 20. atomes de carbone, les alcenes ayant de 5 a 20 atomes de 
carbone, les alcynes ayant de 4 a 20 atomes de carbone, les 
alcools, les cetones, les ethers, les esters, les hydro- 
carbures chlores, les hydrocarbures fluores liquides et les 
solvants issus de coupes petrolieres, qui sont liquides dans 
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les conditions normales de temperature et de pression, et 
leurs melanges. 

6. Procede selon la revendicat ion 4, caracterise en ce 
que le solvant est choisi parmi le dioxyde de carbone, 
5 1' ammoniac, l'helium, 1' azote, le protoxyde d' azote, 
1' hexaf luorure de soufre, les alcanes gazeux ayant de 1 a 5 
atomes de carbone, les alcanes gazeux ayant de 2 a 4 atomes 
de carbone, les dienes gazeux, les hydrocarbures fluores, et 
leurs melanges. 

10 7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que les particules a enrober sont introduites dans un fluide 
qui comprend au moins un precurseur du materiau d'enrobage 
solubilise dans un solvant Si et qui est soumis a des 
conditions de pression et de temperature supercritiques ou 

15 legerement sous-critiques . 

8. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les particules a enrober sont preparees in situ. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce 
que l'on prepare un fluide contenant au moins un precurseur 

20 des particules a enrober, on soumet ledit fluide a des 
conditions de temperature et de pression supercritiques ou 
legerement sous-critiques, on forme les particules par 
modification du ou des precurseurs et on les maintient en 
dispersion, on met en contact les particules formees avec un 
) 25 fluide soumis a des conditions de pression et de temperature 

supercritiques et contenant au moins un precurseur du 
materiau d'enrobage. 

10. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le fluide contient plusieurs precurseurs de materiaux 

30 d'enrobage, qui sont transformes successivement . 

11. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le precurseur du materiau d'enrobage est choisi parmi les 
ac^tylacetonates de metaux. 

12. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
35 que le precurseur du materiau d'enrobage est choisi parmi 

1' acetylacetonate de cuivre et 1' hexaf luoroacetylacetonate de 
cuivre. 
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13. Procede selon la revendication 1 pour le depot d'un 
enrobage metallique, caracterise en ce que le milieu 
react ionnel est par f aitement exempt d'oxygene. 

14. Proc£d6 selon la revendication. 1 pour le depot d'un 
enrobage d'oxyde de metal, caracterise en ce que le milieu 
reactionnel contient un oxydant. 

15. Proced£ selon la revendication 1, pour le depot 
d'un enrobage de nitrure, caracterise en ce que le milieu 
reactionnel contient de 1' ammoniaque . 

16. Particules enrobees, obtenues par un procede selon 
l'une des revendications 1 a 15. 

17. Particules dont le coeur est constitue par du 
nickel, de la silice, un alliage SmCo 5 ou de 1'oxyde de fer 
et a un diametre entre 1 nm et 100 pm, caract^r is6es en ce 
qu'elles sont enrobees par du cuivre r de 1'oxyde de cuivre ou 
du nitrure de cuivre. 
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